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(54) Title: CHIRAL OR ACHIRAL RING COMPOUNDS 
(54)Bezeichnung: CHIRALE ODER ACHIRALE RINGVERBINDUNGEN 



R l-^-<^- Q - (C H 2 ) m -(CF 2 ) n -X 



(57) Abstract 

Chiral or achiral ring compounds of formula (I) in which R 1 is an alkyl or perfluoroalkyl group with 1-12 C atoms, in 
which one or two non-adjacent CH-j or CF 2 groups may be replaced by O atoms and/or -CO- groups and/or -CO-O- groups 
and/or -CH = CH- groups and/or -CH halogen- and/or -CHCN- groups and/or -O-CO-CH halogen, and/or -CO-O- 
CHCN- groups, or X-(CF2)n-(CH2) m -Qs X is H or F; A 1 and A^ are mutually independently unsubstituted 1,4 phenylene 
or such substituted by one or two F atoms, in which one or two CH groups may be substituted by N; Q is -0-, CO-O-, -O- 
CO- or a simple compound; m is 1 to 10; and n is 2 to 8; with the stipulation that m is 3 to 10 if Q is -CO-O- or O-CO-; 
may be used as components of chiral, tilted, smectic liquid-crystalline phases, 
i 

(57) Zusammenfassung 

Chirale oder achirale Ringverbindungen der Formel (I), worin R 1 eine Alkyl- oder Perfluoralkyl-Gruppe mit jeweils 
1-12 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH 2 - bzw. CF 2 -Gruppen durch O-Atome und/oder -CO- 
Gruppen und/oder -CO-O-Gruppen und/oder -CH = CH-Gruppen und/oder "-CH Halogen- und/oder -CHCN-Gruppen 
und/oder -O-CO-CH Halogen- und/oder -CO-O-CHCN-Gruppen ersetzt sein k3nnen, oder X-(CF2) n -CH2) m -Q-, X H 
oder F, A 1 und A 2 jeweils unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder durch ein oder zwei F-Atome substituiertes 
1,4-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein kQnnen, Q -0-, CO-O-, -O-CO- oder eine Ein- 
fachbindung, m 1 bis 10, und n 2 bis 8 bedeutet, mit der Ma&gabe, da& m 3 bis 10 bedeutet falls Q -CO-O- oder O-CO- ist, kon- 
nen als Komponenten chiraler gedlteter smektischer flassigkristal liner Phasen verwendet werden. 
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Chirale Oder achirale Ringverbindungen 

Die Erfindung betrifft chirale oder achirale Ringverbin- 
dungen der Forme 1 I 



R 1 - <Q>- <3>-Q" ( CH 2 ) m - ( CF 2 ) n -X 



5 worin 

R"*" eine Alkyl- oder Perfluoralkyl-Gruppe mit 

jeweils 1-12 C-Atomen, worin auch eine oder 
zwei nicht benachbarte CH 2 ~ bzw. CF^-Gruppen 
durch O-Atome und/oder -CO-Gruppen und/oder 
10 -CO-O-Gruppen und/oder -CH=CH-Gruppen und/ 

oder -CHHalogen- und/oder -CHCN-Gruppen 
und/oder -O-CO-CHHalogen- und/oder -CO-O- 
CHCN-Gruppen ersetzt sein konnen, oder 
X-(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -Q-, 

< 

15 X H oder F 

1 2 

A und A jeweils unabhangig voneinander unsubsti- 
tuiertes oder durch ein oder zwei F-Atome 
substituiertes 1,4-Phenylen, 
worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch 
20 N ersetzt sein konnen, 
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Q 



-0-, -CO-0-, -O-CO- oder eine Einf achbindung, 



m 



1 bis 10, und 



n 



2 bis 8 bedeutet, 



mit der MaBgabe, daB m 3 bis 10 bedeutet, falls Q -O-CO- 
5 oder -CO-O- ist. 

Die Verbindungen der Formel I konnen wie ahnliche in 
DE-OS 35 15 373 und DE-OS 35 15 374 beschriebene Verbin- 
dungen als Komponenten chiraler getilteter smektischer 
fliissigkristalliner Phasen verwendet werden. 

10 Chirale getiltete smektische f liissigkristalline Phasen 
mit ferroelektrischen Eigenschaften konnen hergestellt 
werdega, indem man Basis-Mischungen mit einer oder meh- 
reren getilteten smektischen Phasen mit einem geeigneten 
chiralen Do tiers toff versetzt (L.A. Beresnev et al. f Mol. 

15 Cryst. Liq. Cryst. 89/ 327 (1982); H.R. Brand et al., 
J. Physique 44, (lett.), L-771 (1983)- Solche Phasen 
konnen als Dielektrika fur schnell schaltende Displays 
verwendet werden, die auf dem von Clark und Lagerwall 
besc±iriebenen Prinzip der SSFLC-Technologie (N. A. Clark 

20 und S.T. Lagerwall, Appl. Phys. Lett. 36, 899 (1980); 

USP 4,367,^24) auf der Basis der ferroelektrischen Eigen- 
schaften der chiral getilteten Phase beruhen. In dieser 
Phase sind die langgestreckten Molekiile in Schichten an- 
geordnet, wobei die Molekiile einen Tiltwinkel zur Schich- 

25 tennormalen aufweisen. Beim Fortschreiten von Schicht zu 
» Schicht andert sich die Tiltrichtung urn einen kleinen Win- 
kel bezuglich einer senkrecht zu den Schichten stehenden 
Achse, so daB eine Helixstruktur ausgebildet wird. In 
Displays, die auf dem Prinzip der SSFLC-Technologie be- 

30 ruhen, sind die smektischen Schichten senkrecht zu den 
Platten der Zelle angeordnet. Die helixartige Anordnung 
der Tiltrichtungen der Molekiile wird durch einen sehr 
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geringen Abstand der Platten (ca. 1-2 jun) unterdriickt. 
Dadurch werden die Langsachsen der Molekule gezwungen, 
sich in einer Ebene parallel zu den Platten der Zelle an- 
zuordnen, wodurch zwei ausgezeichnete Tiltorientierungen 
5 entstehen. Durch Anlegen eines geeigneten elektrischen 

Wechselfeldes kann in der eine spontane Polarisation auf- 
weisenden flussigkristallinen Phase zwischen diesen bei- 
den Zustanden hin- und hergeschaltet werden. Dieser 
Schaltvorgang ist wesentlich schneller als bei herkomm- 
10 lichen verdrillten Zellen (TN-LCD's), die auf nematischen 
Fliissigkristallen basieren. 

Ahnliche Verbindungen mit Perfluoralkylgruppen als Fliigel- 
gruppen, welche als Komponenten f erroelektrischer Medien 
eingesetzt werden konnen, sind bereits bekannt. 

15 Aus der japanischen Offenlegungsschrift JP-63-27451 sind 
z.B. optisch aktive fliissigkristalline Verbindungen be- 
kannt, welche neben einer Perfluoralkylgruppe ein chirales 
Kohlens toff atom aufweisen, wobei die chirale Gruppe sich 
von (-)-2-Methylbutanol ableitet. Diese Verbindungen wei- 

20 sen kleine Spontanpolarisationen auf und diirften daher 

aufgrund ihrer Schaltzeiten kaum technisch anwendbar sein. 

Aus der japanischen Offenlegungsschrift JP 1-104031 sind 
z.B. achirale und chirale fliissigkristalline Verbin- 
dungen bekannt, welche eine Perfluoralkyl- oder Poly- 
25 fluoralkyl gruppe aufweisen. 

Bei diesen Verbindungen ist die Perfluoralkylgruppe ent- 
weder iiber eine Carboxyloxygruppe oder uber eine Methylen- 
bzw. Ethyl encarboxyloxy gruppe mit dem mesogenen Rest ver- 
knxipft, dagegen weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
30 entweder keine Carboxyloxygruppe oder mindestens drei 

-CH 2 -Gruppen zwischen der Perfluoralkylgruppe und dem me- 
sogenen Rest auf. Die dort beschriebenen Verbindungen wei- 
sen in der Regel keine oder nur sehr schmale S r -Phasen auf. 
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Ein groBer Nachteil fur viele Anwendungen der derzeit 
verfiigbaren Materialien rait chiralen getilteten smek- 
tischen Phasen (wie z.B. Sc*) ist deren relativ hohe 
optische Anisotropic, die durch relativ hohe Viskosi- 
5 tatswerte bedingten nicht ausreichend kurzen Schalt- 
zeiten, sowie, daB die dielektrische Anisotropie Werte 
groBer Null oder, falls negativ, nur wenig von Null 
verschiedene Werte aufweist. Negative Werte der dielek- 
trischen Anisotropie sind erforderlich, falls die erfor- 
10 derliche planare Orientierung durch Uberlagerung des An- 
steuerfeldes mit einem AOHaltefeld mit kleiner Amplitude 
bewirkt wird (J.M. Geary, SID-Tagung, Orlando/Florida, 
April/Mai 1985, Vortrag 8.3). 

Es wurde nun gefunden, daB die Verwendung von Verbindungen 

15 der Formel I als Komponenten chiraler getilteter smekti- 
scher Mischungen die erwahnten Nachteile wesentlich ver- 
mindern kann. Die chiralen Verbindungen der Formel I be- 
sitzen insbesondere einen vergleichsweise groBen Pitch, 
womit eine problemlose Orientierxing in der Fliissigkristall- 

20 zelle ermoglicht wird, und sind somit als Komponenten chiraler 
getilteter smektischer fliissigkristalliner Phasen vorziig- 
lich 'geeignet. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe chemisch 
besonders stabile chirale getiltete smektische fliissig- 
kristalline Phasen mit giinstigen ferroelektrischen 

25 Phasenbereichen, insbesondere mit breiten Sc*-Phasen- 

bereichen, negativer Oder auch positiver dielektrischer 
Anisotropie, niedriger optischer Anisotropie, giinstiger 
Pitchhohe, niedriger Viskositat und fur derartige Phasen 
hohen Werten fiir die spontane Polarisation und sehr 

30 kurzen Schaltzeiten herstellbar. P ist die spontane 

Polarisation in nC/cm 2 . Die achiralen Verbindungen der 
Formel I weisen insbesondere hohe S c /S A ~Ubergange, nied- 
rige optische Anisotropie und giinstige Viskositaten auf. 
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Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel I 
wird aufierdem ganz allgemein die Palette der flussig- 
kristallinen Substanzen, die sich unter verschiedenen 
anwendungstechnischen Gesiclitspunkten zur Herstellung 
5 ferroelektrischer Gemische eignen, erheblich verbreitert. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten 
Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahl der 
Substituenten konnen diese Verbindungen als Basismate- 
rialien dienen, aus denen fliissigkristalline Phasen zum 

10 iiberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es konnen aber 
auch Verbindungen der Formel I flussigkristallinen Basis- 
materialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt wer- 
den, urn beispielsweise die dielektrische und/oder optische 
Anisotropic und/oder die spontane Polarisation und/oder 

15 den Phasenbereich und/oder den Tiltwinkel und/oder den 
Pitch und/oder die Schaltzeiten " einer solchen Phase zu 
variieren. Die Verbindungen der Formel I eignen sich 
ferner als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer Sub- 
stanzen, die sich als Bestandteile fliissigkristalliner 

20 Phasen verwenden las sen-. 

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand 
farblos und weisen giinstige Werte der optischen Aniso- 
tropic auf . Teilweise zeigen die Verbindungen der For- 
mel I fliissigkristalline Mesophasen in einem fur die 

25 elektrooptische Verwendung giinstig gelegenen Temperatur- 
bereich, es konnen jedoch auch isotrope oder monotrop 
flussigkristalline Verbindungen der Formel I als Kompo- 
nenten chiraler getilteter smektischer Phasen vorteil- 
haft eingesetzt werden. Chemisch, thermisch und gegen 

30 Licht sind sie sehr stabil. 



Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der 
Formel I sowie die Verwendung der Verbindungen der For- 
mel I als Komponenten fliissigkristalliner Phasen. 
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Gegenstand der Erfindung sind auch chirale getiltete smek- 
tische fliissigkristalline Phasen mit einem Gehalt an min- 
destens einer Verbindung der Formel I mit mindestens einem 
mit vier verschiedenen Substituenten verkniipften Kohlen- 



Gegenstand der Erfindung sind ferner solche Phasen mit 
einem Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel I 
sowie Flussigkristallanzeigeelemente, insbesondere elek- 
trooptische Anz-eigeelemente, die derartige Phasen 
10 enthalten. 

112 

Vor- und nachstehend haben R , A , A , Q, X, m und n die 
angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdriicklich etwas an- 
deres vermerkt ist. 

Der Rest ~(CH 2 ) m ~(CF 2 ) n -X wird im folgenden als R p 
15 bezeichnet. 

Die Verbindungen der Formel I umfassen dementsprechend 
insbesondere die bevorzugten Verbindungen der Teil- 
formeln la bis If: 



s toff atom. 




Ia 



20 




25 




Ic 



-Oil)-*-"" 



Id 
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Ie 



If 



Darunter sind diejenigen der Formeln lb, Ic und Ie 
besonders bevorzugt . 

In den bevorzugten Verbindungen der vor- und nachstehen- 
den Formeln kdnnen die Alkylreste, in denen auch eine 

10 CH 2 -Gruppe (Alkoxy bzw. Oxaalkyl) durch ein 0-Atom er- 
setzt sein kann, geradkettig Oder verzweigt sein. Vor- 
zugsweise ha±>en sie 5, 6, 7 , 8, 9 oder 10 C-Atome und 
bedeuten demnach bevorzugt Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
Nonyl, Decyl, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Nonoxy 

15 Oder Decoxy, ferner auch Ethyl, Propyl, Butyl, Undecyl, 
Dodecyl, Propoxy, Ethoxy, Butoxy, Undecoxy, Dodecoxy, 
2-Oxapropyl (= 2-Methoxymethyl) , 2- (= Ethoxymethyl ) 
oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxypentyl ) , 2-, 3- oder 4-0xa- 
pentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 

20 6-Oxaheptyl. 

12 . 
A und A sind bevorzugt jeweils unabhangig voneinander 

eine 1,4-Phenylen- (Phe), eine Pyrimidin-2, 5-diyl- 

(Pyr), eine Pyridin-2, 5-diyl- (Pyn), eine Pyrazin-3,6- 

diyl- oder eine Pyridazin-2 , 5-diyl-Gruppe, insbesondere 

25 bevorzugt Phe, Pyr oder Pyn. Vorzugsweise enthalten die 

erfindungsgemaBen Verbindungen nicht mehr als eine 1,4- 

Phenylengruppe, worin eine oder zwei CH-Gruppen durch N 

ersetzt sind. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I und 
30 der vorstehenden Teilformeln, die eine Gruppierung 

-Phe-Phe-, Phe-Pyr oder Phe-Pyn enthalten. Besonders 
bevorzugt sind die Gruppen 
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und -(o)-^, wobei die 1 , 4-Phenylen- 

ringe auch durch ein oder zwei Fluor-Atome substituiert 
5 sein konnen, sowie ferner unsubstituiertes oder ein- 

oder mehrfach durch Fluor substituiertes 4 , 4 1 -Biphenylyl . 

Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln mit ver- 
zweigten Fliigelgruppen R 1 konnen von Bedeutung sein. Ver- 
zweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht 
10 mehr als zwei Kettenverzweigungen. R 1 ist vorzugsweise 

eine geradkettige Gruppe oder eine verzweigte Gruppe mit 
nicht mehr als einer Kettenverzweigung. 

Bevoi:zugte verzweigte Reste sind Isopropyl, 2 -Butyl (= 1- 
Methylpropyl ) , Isobutyl (= 2-Methylpropyl ) , tert. -Butyl, 
15 2^Methylbutyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl) , 2-Methylpentyl, 
3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl , 2-Ethylhexyl, 5 -Methyl - 
hexyl, 2-Propylpentyl, 6-Methylheptyl, 7-Methyloctyl, Iso- 
propoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 
2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1 -Methyl - 
hexoxy, 1-Methylheptoxy, 2-Oxa-3-methylbutyl / 3-Oxa-4- 
methylpentyl . 



20 



Der Rest R 1 kann auch ein optisch aktiver organischer 
Rest mit einem asymmetrischen Kohl ens toff atom sein. 

Unter den Verbindungen der Formel I sowie la bis If sind 
25 diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer der darin 
enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeu- 
tungen hat. 

Q ist vorzugsweise -0-, -O-CO- oder eine Einfachbindung, 
insbesondere -O- . 



30 



R ist vorzugsweise geradkettiges Alkyl oder Alkoxy mit 
5 bis 12 C-Atomen. 
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m ist 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6. 

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich be- 
kannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur 
(z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden 
5 der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) 
beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, 
die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet 
sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier 
nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

10 Die Ausgangsstoffe konnen gewiinschtenf alls auch in situ 
gebildet werden, derart, da£ man sie aus dem Reaktions- 
gemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den 
Verbindungen der Formel I umsetzt. 

So -konnen zur Herstellung von Verbindungen der Formel I 
15 geeignete Vorstufen der Formel x "( CF 2^ n "^ CH 2^m~ Y oder 

X-(CF 2n -(CH 2 ) ) m-1 -Y (Y = Halogen, z.B. J, -OH, -COOH, OTs 
oder OTf (Tosylat oder Triflat) ) eingesetzt werden, die be- 
kannt sind oder in Analogie zu bekannten Verbindungen 
hergestellt werden konnen. 

20 Wie von F. Tournilhac und J. Simon beschrieben (FLC 89, 
27.-30. Juni 1989, Goteborg, Schweden, Poster 82), kann 
man nach l^teraturbekannten Methoden (z.B., nach J.D. Park 
et al., J, Org. Chem. 26, 2089 (1961) oder N.O. Brace J. 
Org. Chem. 27, 3033 (1962)) Perf luoralkyl jodide radika- 

25 lisch, beispielsweise mit Azobisisobutyronitril (AIBN) 
als Ket tens tarter, an w-Hydroxy-l-alkene bzw. an deren 
Acetate addieren und anschlieBend die entstandenen Jodide 
entweder durch katalytische Hydrierung oder mit Zink und 
Saure zu den semifluorierten Alkoholen bzw. deren Acetaten 

30 reduzieren. Die Alkohole, die man entweder direkt oder 
durch die Verseifung der Acetate erhalt, werden in die 
Tosylate und anschlieBend nach Finkelstein in die entspre- 
chenden primaren Jodide uberfiihrt (siehe Reaktionsschema ) . 
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AIBN 

C o F 2a + l J + CH 2 -OI-(Cfi 2 ).. 2 -X > C/^CH^CHJCCH^^-X 

Reduktion 



Finkelstein 



> 'nW^V 1 

X = OH oder OAc 

Die Tosylate eignen sich bevorzugt zur Alkylierung pheno- 
10 lischer Hydroxygruppen und die Jodide bevorzugt zur Alky- 
liemng CH~azider Gruppen, wie beispielsweise Tolunitril 
Oder 2-p-Alfcoxyphenyl-5-methylpyridin analog DE 36 32 411, 

So konnen Verbindungen der Formel I oder zu deren Herstel- 
lung geeignete Vorstufen hergestellt werden, indem man 
15 eine Pyri din- Verb indung der Formel 1 1 oder p-Tolunitril 



mit einer Verbindung der Formel, 

X-(CF 2 ) n -(CH 2 ) m _ 1 Y 

20 worin Y z.B. I oder den Tosylat-Rest bedeutet, unter ba- 

sischen Bedingungen umsetzt. Bei Einsatz von 1 1 erhalt man 
direkt erfindungsgeraaBe Verbindungen. Bei Einsatz von Tolu- 
nitril erhalt man aus dem Zielprodukt 

X-(CF 2 ) n -(CH 2 ) in .<2)-C N 

25 nach literaturbekannten Verfahren die Endprodukte der Formel 



,.0.0- 



t CH 2>m- (CF 2 ) n- X 
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wobei diejenigen der Teilformeln lb und ic bevorzugt sind. 

Verbindungen der Formel I, worin Q -o- ( -co-O- oder -O-CO- 
bedeutet, erhalt man nach iiblichen Veretherungs- bzw 
Veres terungsverfahren, 2 um Beispiel durch Umsetzung der ■ 
Verbindungen der Fennel X-(CF 2 ) -(ca, ) - OT f mit entspre- 
chenden Phenolaten. 

Weitere Synthesemdglichkeiten fur weitere bevorzugte 
Verbindungen sind in den folgenden Schemata angegeben: 



10 



15 



20 



Schema 1 



HC1 • 



nh„ 



H 



EtO-C 



CIO, 



x Z" 4 

/ C=NMe, 



H 



MeO-CH (COOMe), 



NaOMe 



OH 



OH 



1. P0C1. 



2. Pd/C, H 



Et 3 N 



25 



MeO -(o^^/T^-r 1 



1. OH , Diethylenglykol — tf 



IC, u""Hal oder 

4;^ 
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Schema 2 



R 1 -<Q>-B(OH) 2 + Br-<^0>-Cl Pd°-Kat 



•Cl 



io > R 1 -(^\_ 0 N >- 0B r,H 



Schema 3 



R 

15 



Schema 4 



CH * CIO ° 
— 

20 CH 

J x -0Bz 



NH ' CH S / 



Nil v,n \ 

^ . + ,N 

X NH„ CH, 



~*2 ""3 



25 



_ N— > H„/Pd . N-v Rp H -Br 
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Schema 5 




3 0 Die Einfuhrung der heterocyclischen Strukturelemente kann 
einerseits dadurch erfolgen, dafi man Vorstufen, die diese 
Strukturelemente bereits enthalten, nach den bekannten 
Methoden zu den Verbindungen der Formel I umsetzt. Ande- 
rerseits konnen aber auch in entsprechend strukturierten 

35 4 Vorstufen oder Unterstruktureinheiten der Verbindungen 

der Formel I nach an sich bekannten Methoden Heterocyclen- 
reste erzeugt werden. 
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Die 2, 5-disubstituierten Pyrimidine konnen beispielsweise 
durch Umsetzung entsprechender Ami dinhydro chloride (her- 
stellbar aus den entsprechenden Carbonsauren) mit Malon- 
dialdehydtetramethylacetalen nach an sich bekannten Me- 
5 thoden hergestellt werden. Die 2, 5-disubstituierten Pyri- 
midine sind durch Kopplung von metallorganischen Zinkver- 
bindungen mit entsprechenden Brompyridinderivaten ent- 
sprechend DE-OS 3 6 32 410 erhaltlich. Die 2 , 5-disubstitu- 
ierten Pyrazine sind erhaltlich durch Kondensation von 

10 geeignet substituierten Ethylendiaminen mit Glyoxalderi- 
vaten, Oxidation der Dihydroverbindungen mit Luftsauer- 
stoff oder anderen Oxidationsmitteln und Isolierung der 
gewiinschten 2 , 5-disubstituierten Pyrazine aus dem ent- 
standenen Gemisch der 2,5- und 2, 6-Disubstitutionsprodukte. 

15 Die 3, 6-di5ubstituierten Pyridazine sind zuganglich durch 
Umsetzung von 1, 4-Diketonen (hergestellt z.B. nach Stet- 
ter durch thiazoliumsalzkatalysierte Addition eines 
Aldehyds an ein a ,B-ungesattigtes Keton) und anschlieB- 
ende Oxidation des Dihydropyridazins mit Luftsauerstof f 

20 oder anderen Oxidationsmitteln wie Kaliumnitrit oder 
Chromsaure in Eisessig. 

Im folgenden wird die Synthese einiger besonders inter- 
essanter Hydroxy- Zwischenstuf en beschrieben: 

5-Alkyl-2- ( 2 , 4-dif luor-4-hydroxyphenyl ) -pyridine 
sind erhaltlich durch Umsetzung von 2,3-Difluor-4- 
benzyloxy-benzamidinhydrochlorid mit 2-Alkyl-3- 
ethoxy-acroleinen bzw. mit in 2-Stellung alkylier- 
ten Malonaldehydtetraacetalen oder entsprechend 
substituierten vinylogen Formamidiniumsalzen 
(R.M. ..Wagner und Ch. Jutz, Chem. Ber. 104 , 2975 
(1971)), indem man vorzugsweise die Komponenten 
in DMF (Dimethylformamid) erhitzt und anschlieBend 
die Schutzgruppe abspaltet. 



25 



a) 



30 
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b ) 5-Hydroxy-2- ( 2 , 3-dif luor-4-alkylphenyl ) -pyrimidine 
bzw . 5-Hydroxy-2 ( 2 , 3 -di f luor-4- alkoxyphenyl ) - 
pyrimidine sind erhaltlich durch Kondensation von 

4- Alkyl- bzw. 4-Alkoxy-2,3-difluorbenzamidinhydro- 
5 chlorid nit 2-Benzyloxytrimethiniumperchlorat 

(A. Holy, Z. Arnold; Collection Czechoslov. chem. 
Comm. 38, 1371-1380 (1973), oder 2-Benzyloxy-3- 
dimethylaminoacrolein (H. Horstmann et al., 
Arzneimittelforsch. 11, 682 (1961), und anschliefien- 
10 der Hydrogenolyse der Benzylgruppe. 

c) 5-Hydroxy-2 (2 , 3-dif luor-4-alkylphenyl pyridine bzw. 

5- Hydroxy-2 (2 , 3-dif luor-4- alkoxyphenyl Jpyridine 
sind erhaltlich aus 2-Benzyloxytrimethiniumsalz 
durch Kondensation mit 4-Alkyl- oder 4-Alkoxy-2 , 3- 

15 difluoracetophenonen, Umsetzung mit NH 3 /NH 4 C1 Oder 

Ammoniumace tat . 



Analog den Vorschriften von Ch. Jutz et al. (Liebigs 
Ann. chem. 1975 , 874-900) und anschliefiende Hydro- 
genolyse oder aus 4-Alkyl- bzw. 4-Alkoxy-2, 3-dif luor- 
phenylboronsaure durch Kopplung mit 5-Acetoxy-2-brom- 
pyridin (erhaltlich aus 5-Hydroxy-2-brompyridin durch 
Veres terung) in Gegenwart eines Pd-Katalysators ent- 
sprechend den Arbeiten von Suzuki et al. (Synth. 
Comraun. 11, 513-19 (1981). 

d) 5-Alkoxy-2(2,3-difluor-4-hydroxyphenyl)pyridine 
sind erhaltlich durch Kopplung von 2,3-Difluor- 
4-benzyloxyphenylboronsaure mit 5-Alkoxy-2-brom- 
pyridin entsprechend obengenannter Literatur und 
anschieBender Hydrogenolyse . 



30 e) 



5-Alkyl-2 ( 2 , 3-dif luor-4-hydroxyphenyl )pyridine 
sind erhaltlich durch Kopplung von 2-Brom-5-methyl- 
pyridin mit 2, 3-Difluor-4-benzyloxyphenylboron- 
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saure und einem Pd-Katalysator unter den bereits 
genannten Bedingungen, Kettenverlangerung der 
Methylgruppe durch Deprotonierung mit LDA als Base 
(-65 °C) und Alkylierung rait einem Alkylbromid 
5 und Hydrogenolyse. 

f ) 5-Alkyl-2 (2 , 3-difluor-4-hydroxyphenyl )pyrimidine 
bzw . 5-Alkoxy-2 ( 2 , 3 -dif luor-4-hydroxyphenyl ) - 
pyrimidine sind herstellbar durch die ubliche 
Kondensation von 2 , 3-Difluor-4-benzyloxybenzamidin 
10 mit 2-Alkylmalonaldehydtetraacetalen oder 2-Alkyl- 

3-ethoxyacroleinen bzw . 2,3 -Dialkoxyacroleinen 
oder der entsprechenden Immoniumsalze oder Alkoxy- 
tximethiniumsalzen und anschlieBender Hydrogeno- 
lyse. 

15 Die optisch aktiven Verbindungen der Formel I erhalt man 

durch den Einsatz entsprechender optisch aktiver Ausgangs- 
materialien und/oder durch Trennung der optischen Anti- 
poden mittels Chromatographic nach bekannten Methoden. 

Die erfindungsgemaBen Phasen enthalten mindestens eine, 
20 vorzugsweise mindestens zwei Verbindungen der Formel I. 
Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe chirale getil- 
tete smektische fliissigkristalline Phasen, deren achirale 
Basismischnhg neben Verbindungen der Formel I mindestens 
eine andere Komponente mit negativer oder betragsmaBig 
25 kleiner positiver dielektrischer Anisotropic enthalt. 

Die Chiralitat beruht vorzugsweise teilweise oder voll- 
standig auf chiralen Verbindungen der Formel I . Diese 
» Phasen enthalten vorzugseise eine oder zwei chirale Ver- 
bindungen der Formel I. Es konnen jedoch auch achirale 
30 Verbindungen der Formel I (zum Beispiel in Form eines 

Racemates) eingesetzt werden, wobei dann die Chiralitat 
der Phase durch andere optisch aktive Verbindungen her- 
vorgerufen wird. Falls chirale Verbindungen der Formel I 
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zum Emsatz kommen, eignen sich neben den reinen optischen 
Antipoden auch Gemische mit einem Enantiomereniiberschu* 
Dxe oben erwahnten weiteren Komponente(n) der achiralen 
Basismischung konnen 1 bis 50 %, vorzugsweise 10 bis 25 % 
5 der Basismischung ausmachen. Als weitere Komponenten nit" 
betragsmafiig kleiner positiver Oder negativer dielektri- 
scher Anisotropie eignen sich Verbindungen der Teilformeln 
Va bis Vp: 



(F)n 



Va 



Vb 



Vc 



Vd 



R-(o)-COX"-{o)-R 5 
10 (F)n 

R^^-COX-'-^-R 5 

r 4 -(h)-cox"-^h)-r 5 

(F)n 

R 4 -{o)-(o)-cox"-^o)-r 5 
15 R 4 -@^(o)-cox»-<h)-r 5 Ve 
R 4 -(o)-cox»-(o)-^o)-r 5 vf 
R 4 -(h)-cox-(o)-(o)-r 5 Vg 

R 4 -(H)-COO^(i)-0-R 5 vh 

R 4 -<5)-(i)-coo-{i)-R 5 vi 

20 

* 4 -<3K°>-* 5 vj 

(F)n 

25 R 4 -<0$-@-COX»-^-R 5 vk 



)0 ^-(0j}-(0)-X»C0^0>-R 5 



VI 
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(F)n 

R 4 ^^-^o)-COX ,, -^h)--R 5 Vo 

r 4 ^JJ-^^x»cq-(h)-r 5 Vp 

R 4 und R 5 sind jeweils Alkyl mit 1 bis 15 C-Atomen, 
15 worin auch eine CH 2 ~Gruppe durch -0-, -CO-O- oder 

-O-CO- ersetzt sein kann, vorzugsweise geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy oder 
Alkoxycarbonyl mit jeweils 3 bis 12 C-Atomen. X" ist 
O oder S, vorzugsweise O. n ist 0 oder 1. 

20 Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Teilfor- 
meln Va, Vb, Vd und Vf, worin R 4 und R 5 jeweils gerad- 
kettiges Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 5 bis 10 C-Atomen 
bedeutet. 

Die Verbindungen der Teilformeln Vc, Vh und vi eignen 
25 sich als Zusatze zur Sclunelzpiinkterniedrigiing und werden 
normal erwe^se den Basismischungen mit nicht mehr als 5 %, 
vorzugsweise 1 bis 3 %, zugesetzt. R 4 und R 5 bedeuten in 
den Verbindungen der Teilformeln Vc, Vh und Vi vorzugs- 
weise geradkettiges Alkyl mit 2 bis 7, vorzugsweise 3 bis 
30 5, C-Atomen. Eine weitere zur Schmelzpunktserniedrigung 
in den erfindungsgemaBen Phasen geeignete Verbindungs- 
klasse ist diejenige der Formel 



worin R 4 und R 5 die fur Vc, Vh und Vi angegebene bevor- 
35 zugte Bedeutung haben. 
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20 



Als weitere Komponenten mit negativer dielektrischer 
Anisotropic eignen sich weiterhin Verbindungen enthal- 
tend das Struktur element M, N oder o. 



CN CN cl 



-CH 2 -CH- -CH- 



N 



Bevorzugte Verbindungen dieser Art entsprechen den For- 
meln VIb und Vic: 

10 R'-Q 1 -CH 2 -CH-Q 2 -R" VJb 
CN 



3 

Vic 



R'-Q -Q -R' ' • 



R' und R" bedeuten jeweils vorzugsweise geradkettige 
15 Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen mit jeweils 2 bis 10 C-Atomen. 
Q und Q bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, trans-l,4-Cyclo- 
hexylen, 4, 4 ' -Biphenylyl, 4- (trans -4-Cyclohexyl ) -phenyl 7 
trans,trans-4,4'-Bicyclohexyl oder eine der Gruppen Q 1 
und Q auch eine Einfachbindung. 



3 4 

Q und Q bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, 4 , 4 ' -Biphenylyl 
oder trans-l,4-Cyclohexylen. Eine der Gruppen Q 3 und Q 4 
kann auch 1,4-Phenylen bedeuten, worin mindestens eine 
CH-Gruppe durch N ersetzt ist. R' ' • ist ein optisch . 
aktiver Rest mit einem asymmetrischen Kohlenstof fatom 
25 Cl CH- CN 

. , I I I 

der Struktur -CH*-, -CH*- oder -CH*-. R> " hat vorzugsweise 

die Fdrmel 



30 



-X'-Q'-C*H-R 5 
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worin R 5 die angegebene Bedeutung besitzt, und 
X' -0-, -CO-O- Oder -0-CO-, 

Q 1 C CH 2) p ' worin p 0, 1, 2 Oder 3 bedeutet, und 

t 

Y ! F, CI, CN Oder CH 3 
5 bedeuten . 

Besonders bevorzugte Komponenten mit negativer dielek- 
trischer Anisotropic sind die in der WO 86-00529 beschrie- 
benen Verbindungen mit dem Struktur element M oder N. Be- 
sonders bevorzugt sind diejenigen der Formel VId 



10 



20 



CN 

VId 



Alkyl ^y{oy(oy R ' 



worin Alkyl eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe 
mit 1 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen, ist und R 1 
die oben angegebene Bedeutung hat. Ferner bevorzugt sind 
15 Verbindungen entsprechend der Formel VId, worin eine oder 
beide die Ringe verknupfenden Einfachbindungen durch eine 
Gruppe ausgewahlt aus -C^CH^-, -O-CO- oder -CO-O- ersetzt 
sind. Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel Vic 
sind diejenigen der Formel Vic 1 : 



R'"-(-<A>) n -<0>-|o>- Alkyl 



worin A 1,4-Phenylen oder trans-l,4-Cyclohexylen, Z° CH 
oder N, Alkyl eine geradkettige oder verzweigte Alkyl - 
25 gruppe mit 1 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen und 
n 0 oder 1 bedeutet. 
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Die Verbindungen der Formel I eignen sich auch als Kom- 
ponenten nematischer fllissigkristalliner Phasen, z.B. zur 
Vermeidung von reverse twist. 

Diese erfindungsgemaBen fliissigkristallinen Phasen be- 
5 stehen aus 2 bis 25, vorzugsweise 3 bis 15 Koraponenten, 
darunter mindestens einer Verbindung der Formel I . Die 
anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus 
den nematischen oder nematogenen Substanzen, insbesondere 
den bekannten Substanzen, aus den Klassen der Azoxyben- 

10 zole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl - 
oder Cyclohexylbenzoate , Cyclohexan-carbonsaurephenyl- 
oder cyclohexyl -ester, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbi- 
phenyle, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylnaphthaline, 
1 , 4-Bis-cyclohexylbenzole , 4 , 4 r -Bis-cyclohexylbiphenyle , 

15 Phenyl- oder Cyclohexylpyriraidine, Phenyl- oder Cyclo- 

hexylpyridazine sowie deren N-Oxide, Phenyl- oder Cyclo- 
hexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1, 3-dithiane, 
1 , 2 -Diphenyl ethane , 1,2 -Dicyclohexylethane , l-Phenyl-2- 
cyclohexylethane, gegebenenf alls halogenierten Stilbene, 

20 Benzylphenyl ether, Tolane und substituierten Zimtsauren. 

Die wichtigsten als Bestandteile derartiger fllissigkri- 
stalliner Phasen in Frage kommenden Verbindungen lassen 
sich durch die Formel II charakterisieren, 

R'-L-G-E-R' 1 II 

25 worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ring- 
system aus der aus 1,4-di substituierten Benzol- und Cyclo 
hexanringen, 4,4 ! -disubstituierten Biphenyl-, Phenylcyclo 
hexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 2 , 5-disubstitu- 
ierten Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen, 2 , 6-disubstituier 

30 tern Naphthalin, Di- und Tetrahydronaphthalin, Chinazolin 
und Tetrahydrochinazolin gebildeten Gruppe, 
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G 



-CH=CH- 



-N(0)=N- 
-CH=N(0)- 



-CH=CY- 



-c=c 




-co-o- 



-CH 2 -0- 
-CH 2 -S- 
-COO-Phe-COO- 



5 



-CO-S- 



-CH=N- 



oder eine C-C-Einfachbindung, 

Y Halogen, vorzugsweise Chlor, oder -CN, und 

R 1 und R ! 1 Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl 
10 oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis 
zu 8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste auch CN, 
NC, N0 2 , CF 3 , F, CI oder Br bedeuten. 

Bei den meisten dieser Verbindungen sind R 1 und R f 1 von- 
einander verschieden, wobei einer dieser Reste meist eine 
15 Alkyl- oder Alkoxygruppe ist. Aber auch andere Varianten 
der vorgesehenen Substituenten sind gebrauchlich. Viele 
solcher Substanzen oder auch Gemische davon sind im Handel 
erhaltlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbe- 
kannten Methoden erhaltlich. 

20 Die erfindungsgemaBen Phasen enthalten etwa 0,1 bis 99, 
vorzugsweise 10 bis 95 %, einer oder mehrerer Verbin- 
dungen der Formel I. Weiterhin bevorzugt sind erfindungs- 
gemaBe flussigkristalline Phasen, enthaltend 0,1-40, vor- 
zugsweise 0,5-30 % einer oder mehrerer Verbindungen der 

25 Formel I. 

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Phasen erfolgt in 
an sich ublicher Weise. In der Regel werden die Komponen- 
ten ineinander gelost, zweckmafiig bei erhohter Temperatur. 
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Durch geeignete Zusatze konnen die fliissigkristallinen 
Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, da8 sie 
m alien bisher bekannt gewordenen Arten von Flussig- 
krxstallanzeigeelementen verwendet werden konnen. 

5 Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in der 
Lxteratur ausfuhrlich beschrieben. Beispielsweise konnen 
Lertsalze, vorzugsweise Ethyl -dimethyl-dodecyl-ammonium- 
4-hexyloxybenzoat, Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat 
Oder Komplexsalze von Kronenethern (vgl. Z .B. I. Haller 

10 et al., Mol. Cryst.Liq.Cryst. Band 24, Seiten 249-258 
(1973)) zur Verbesserung der Leitfahigkeit, pleochroi- 
tische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host- 
Systeme oder Substanzen zur Veranderung der dielektri- 
schen Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orien- 

15 tierung der nematischen Phasen zugesetzt werden. 

Derartige Substanzen sind z.B. in den DE-OS 22 09 127, 
22 40 864, 23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26 37 430,' 
28 53 728 und 29 02 177 beschrieben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, 
ohne sie zu begrenzen. Fp. = Schmelzpunkt, Kp. = Klar- 
punkt. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Ge- 
wichtsprozent; alle Temperaturen sind in Grad Celsius an- 
gegeben. "Ubliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt Wasser 
hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab, trocknet 
die organische Phase, damp ft ein und reinigt das Produkt 
durch Kristallisation und/oder Chroma tographie . 

Es bedeuten ferner: 

K: Kris tallin- fester Zustand, S: smektische Phase (der 
Index kennzeichnet den Phasentyp), N: nematischer Zustand, 
30 ch: cholesterische Phase, I: isotrope Phase. Die zwischen 
zwei Symbolen stehende Zahl gibt die Umwandlungstemperatur 
in Grad Celsius an. 



20 



25 
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Beispiel 1 

Herstellung von 5- (6 , 6 , 7, 7 , 8 , 8 , 9, 9, 10 , 10 , 11 , 11, 11-Trideca- 
f luomndecyl ) -2-p-nonyloxyphenyl-pyridin. 

Unter Stickstof f atmosphare und FeuchtigkeitsausschluB gibt 
5 man zu einer Losung von 0,2 mol LDA in THF bei -30 °C eine 
Losung von 0,19 mol 5-Methyl-2-p-nonyloxyphenyl-pyridin 
und rlihrt die Mischung 15 Minuten bei der angegebenen Tern- 
peratur. Darin gibt man zu dem Reaktionsgemisch tropfenweise 
eine Losung von 5, 5, 6, 6, 7, 7, 8 , 8 , 9 , 9, 10 , 10, 10-Tridecafluor- 
10 decyl-l-jodid in THF und ruhrt das Reaktionsgemisch unter 

langsamem Erwarmen auf Raumtemperatur 12 Stunden. AnschlieB- 
end wird das Reaktionsgemisch hydrolysiert und wie ublich 
aufgearbeitet. Das Produkt wird durch Kristallisation und 
Chromatographie gereinigt. 

15 Beispiel 2 

Herstellung von 5-Nonyl-2-p(5 , 5, 6 , 6 , 7 , 7, 8 , 8 , 9, 9 , 10 , 10, 10- 
tri decaf luordecyloxyphenyl ) -pyridin. 

Zu 0,1 mol 5-Nonyl-2-p-hydroxyphenyl-pyridin gelost in 
Methyl -e thy Ike ton gibt man 0,3 mol Kaliumcarbonat und 
20 0,11 mol 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecyl- 
1-tosylat vfxd erhitzt das Reaktionsgemisch unter Riihren 
12 Stunden am RuckfluB. Dann wird wie ublich aufgearbeitet. 

Entsprechend wird 5-Octyl-2-p-hydroxyphenylpyrimidin ver- 
ethert . 
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Beispiel 3 bis 86 

Analog bzw. nach den angegebenen Syntheseschemata werden 
die folgenden Verbindungen hergestellt: 



r1 = Wi-°-> 







p 


Q 


m 




Y 
-A. 




(3) 


6 


-0- 


3 


4 


X? 
£ 


10 


(4) 


7 


-0- 


3 


4 


X? 




(5) 


8 


-0- 


3 


4 

"a: 






(6) 


9 


-0- 


3 




XT 




(7) 


10 


-0- 


3 




V 
r 




(8) 


11 


-o- 


3 


4. 


X? 


15 


(9) 


12 


-o- 


3 




X? 

r 




(10) 


6 


-0- 


3 


q 


XT 

r 




(11) 


7 


-0- 


3 


5 






(12) 


8 


-0- 


3 


5 


X? 

c 




(13) 


9 


-0- 


3 


q 


x? 


20 


(14) 


10 


-0- 


3 


q 






(15) 


11 


-0- 


3 


q 


x? 




(16) 


12 


-o- 


3 


q 


x? 




(17) 


6 


-0- 


3 


D 


X? 




(18) 


7 


-o- 


3 




X? 


25 


(19) 


8 


-0- 


3 


6 


F 




(20) 


9 


-0- 


3 


6 


F 




(21) 


10 


-0- 


3 


6 


F 




(22) 


11 


-o- 


3 


6 


F 




(23) 


12 


-0- 


3 


6 


F 


30 


(24) 


6 


-0- 


4 


5 


F 




(25) 


7 


-0- 


4 


5 


F 




(26) 


..8 


-0- 


4 


5 


F 




(27) 


9 


-0- 


4 


5 


F 




(28) 


10 


-0- 


4 


5 


F 


35 


(29) 


11 


-0- 


4 


5 


F 




(30) 


12 


-0- 


4 


5 


F 




(31) 


6 


-0- 


3 


5 


H 




(32) 


7 


-0- 


3 


5 


H 




(33) 


8 


-0- 


3 


5 


H 


40. 


(34) 


9 


-0- 


3 


5 


H 




(35) 


10 


-0- 


3 


5 


H 




(36) 


11 


-0- 


3 


5 


H 




(37) 


12 


-Q- 


3 


5 


H 




(38) 


6 


-0- 


5 


6 


F 


45 


(39) 


7 


-o- 


5 


6 


F 




(40) 


8 


-o- 


5 


6 


F 




(41) 


9 


-0- 


5 


6 


H 




(42) 


10 


-0- 


5 


6 


F 



WO 91/00897 



PCT/EP90/01020 



- 26 - 







P 


Q 


m 


n 


X 




(43 ) 


11 


-0- 


5 


6 


F 




(44) 


12 


-0- 


5 


6 


F 


5 


(45) 


6 


-0- 


5 


5 


F 




(46) 


7 


-0- 


5 


5 


F 




(47) 


8 


-0- 


5 


5 


F 




(48) 


9 


-0- 


5 


5 


F 




(49) 


10 


-0- 


5 


5 


F 


10 


(50) 


11 


-0- 


5 


5 


F 




(51) 


12 


-o- 


5 


5 


. F 




(52) 


6 


-0- 


1 


4 


F 




(53) 


7 


-0- 


1 


4 


F 




(54) 


8 


-0- 


1 


4 


F 


15 


(55) 


9 


-0- 


1 


4 


F ' 




(56) 


10 


-0- 


1 


4 


F 




(57) 


11 


-0- 


1 


4 


F 




(58) 


12 


-o- 


1 


4 


F 




(59) 


6 


-0- 


1 


5 


F 


20 


(60) 


' 7 


-0- 


1 


5 


F 




(61) 


■ 8 


-0- 


1 


5 


F 




(62) 


9 


-0- 


1 


5 


F 




(63) 


10 


-o- 


1 


5 


F 




(64) 


11 


-0- 


1 


5 


F 


25 


(65) 


12 


-0- 


1 


5 


F 




(66) 


6 


-0- 


1 


6 


F 




(67) 


7 


-0- 


1 


6 


F 




(68) 


8 


-0- 


1 


6 


F 




(69) 


9 


-0- 


1 


6 


F 


30 


(70) 


10 


-0- 


1 


6 


F 




(71) 


11 


-0- 


1 


6 


F 




(72) 


12 


-0- 


1 


6 


F 




(73) 


6 


-0- 


2 


5 


F 




(74) 


7 


-0- 


2 


5 


F 


35 


(75) 


8 


-0- 


2 


5 


F 




(76) 


' 9 


-0- 


2 


5 


F 




(77) 


10 


-0- 


2 


5 


F 




(78) 


11 


-o- 


2 


5 


F 




(79) 


12 


-o- 


2 


5 


F 


40 


(80) 


6 


-0- 


1 


5 


H 




(81) 


7 


-0- 


1 


5 


H 




(82) 


8 


-0- 


1 


5 


H 




(83) 


9 


-0- 


1 


5 


H 




(84) 


10 


-0- 


1 


5 


H 


45 


(85) 


11 


-0- 


1 


5 


H 




(86) 


12 


-0- 


1 


5 


H 



WO 91/00897 



PCT/EP90/01020 



- 27 - 



Patentanspruche 

1. Chirale oder achirale Ringverbindungen der Formel I 



l 1 - (?)-2- ( CH 2 ) m - ( CF 2 ) n -X 



worm 

5 R 1 eine Alkyl- oder Perfluoralkyl-Gruppe mit 

jeweils 1-12 C-Atomen, worin auch eine oder 
zwei nicht benachbarte CH^- bzw, CF^-Gruppen 
durch O-Atome und/oder -CO-Gruppen und/oder 
-CO-O-Gruppen und/oder -CH=CH-Gruppen und/ 
10 oder -CHHalogen- und/oder -CHCN-Gruppen 

und/oder -O-CO-CHHalogen- und/oder -CO-O- 
CHCN-Gruppen ersetzt sein kdnnen, oder 
X-(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -Q-, 

X H oder F 

1*2 

15 A und A jeweils unabhangig voneinander unsubsti- 

tuiertes oder durch ein oder zwei F-Atome 
substituiertes 1 , 4-Phenylen , 
worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch 
N ersetzt sein konnen, 

i 

20 Q -0-, -CO-0-, -O-CO- oder eine Einf achbindung. 
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m 1 bis 10, und 

n 2 bis 8 bedeutet, 

mit der MaBgabe, daB m 3 bis 10 bedeutet, falls Q 
-CO-O- oder -O-CO- ist. 

Chirale getiltete smektische fliissigkristalline Phase 
mit mindestens zwei fliissigkristallinen Komponenten, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine Ver- 
bindung der Formel 1 nach Anspruch 1 enthalt. 

Verwendung der Verbindungen der Formel 1 nach An- 
spruch 1 als Komponenten fliissigkristalliner Phasen. 

Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzeich- 
net- daB es als Dielektrikum eine Phase nach An- 
spruch 2 enthalt. 
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